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ABSTRAKT 
Předkládaná práce se zabývá problematikou olověných akumulátorů pracujících 
v režimu hybridních elektrických vozidel, tzn. ve stavu částečného nabití. Nežádoucí jevy, 
jako například předčasná ztráta kapacity a velký vnitřní odpor, mohou výrazně ovlivnit 
životnost olověného akumulátoru. Experiment popsaný v této práci má za cíl objasnit, jaký 
vliv má oxid titaničitý v aktivních hmotách záporných elektrod zejména na životnost těchto 
olověných akumulátorů. 
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ABSTRACT 
This work deals with lead-acid batteries operating in hybrid electric vehicles mode, i.e. 
in a partial state of charge. The adverse effects such as premature capacity loss and large 
internal resistance can markedly affect the life of a lead battery. The experiment described in 
this work aims to clarify the influence of the titanium dioxide in the active mass of negative 
electrodes especially in the life of lead acid batteries. 
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Úvod 
Díky vysokému množství automobilové dopravy se výrazně projevují problémy 
s emisemi, jenž mají negativní dopad na životní prostředí a které produkují při svém provozu 
spalovací motory. Jejich další nevýhoda je nízká účinnost při nižších otáčkách a vyšší 
spotřeba pohonných hmot, jejichž cena stále roste. Výhodou je zejména velký výkon a dobrá 
účinnost při vysokých otáčkách. 
Hlavně kvůli tlaku spotřebitelů jsou výrobci automobilů nuceni zkoumat a vyvíjet možné 
alternativní pohony, které by měly co nejnižší spotřebu paliva, produkovaly co nejmenší 
emise a byly co nejvíce účinné. Jedním z těchto alternativních pohonů je hybridní elektrický 
pohon (HEV), který v sobě spojuje výhody vysoké účinnosti elektrických strojů a vysoké 
měrné energie uložené v palivu. [8] 
Hybridní elektrická vozidla využívají akumulátory nejen jako startovací, ale také jako 
zdroj energie pro pohon. Akumulátory zde pracují v režimu částečného nabití, kdy jsou 
schopny energii přijmout (rekuperační brzdění, akcelerace spalovacím motorem) a také vydat 
(např. jízda ve městě). Při práci v tomto režimu dochází k nežádoucím jevům projevujících se 
ztrátou kapacity a nemožností opětovného dobíjení. Jedním z řešení jak omezit tyto nežádoucí 
jevy, a tím zvýšit celkovou životnost akumulátorů, je zkoumaní jiných a nových aditiv, která 
se přidávají do aktivních hmot akumulátorů. [19] 
Tato práce je zaměřena na výzkum olověných akumulátorů pracujících v režimu 
hybridních vozidel, zejména pak na jedno konkrétní aditivum, jenž je přidáno v určitém hm % 
do aktivních hmot záporných elektrod. Za aditivum byl vybrán oxid titaničitý a následné 
experimenty by nám měly prozradit, jaké množství a jestli vůbec se dá jako aditivum 
v záporných elektrodách článků, olověných akumulátorů, použít. 
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1 Hybridní pohon vozidel 
Hybridní pohon u dopravních prostředků je kombinace spalovacího motoru a elektrické 
trakce. Vozidla s hybridním pohonem využívají k pohybu více než jeden zdroj energie při 
různých pracovních stavech. Jedním z hlavních důvodů zavádění hybridních pohonů je nízká 
účinnost spalovacích motorů (30–40 %) v optimálních podmínkách, účinnost elektromotorů je 
však až 95 % v širokém rozsahu otáček a zatížení. [11] [10] 
Hybridní pohony se dělí na sériové, paralelní a kombinované. 
1.1 Sériový hybridní pohon  
U tohoto typu pohonu spalovací motor pohání generátor, který napájí trakční motor nebo 
akumulační prvek elektrické energie (viz Obr. 1.1 a). Vozidlo obsahuje dvě spojky, přičemž 
první spojuje spalovací motor s elektromotorem a druhá elektromotor s převodovkou. Při 
jízdě na elektrickou energii na kratší vzdálenosti nebo po městě je první spojka rozpojena, 
energie je dodávána z akumulátoru a pohon zajišťuje trakční motor. Při delších vzdálenostech 
nebo při potřebě větší akcelerace je energie zajištěna spalovacím motorem, výkon je pomocí 
obou spojek přenesen na převodovku a generátor v této chvíli generuje stejnosměrný proud, 
jenž je přiváděn do akumulátoru. [11] [7] 
Sériový hybridní pohon je výhodný zejména pro možnost nastavení pracovního bodu 
spalovacího motoru tak, aby při daném výkonu byla jeho účinnost maximální. Nevýhodou je 
zejména nižší účinnost přenosového ústrojí, kde dochází ke ztrátám při přeměnách energie. 
[7] 
a)   b)  
Obr. 1.1 Principielní schéma hybridního pohonu: a) sériový, b) paralelní [7] 
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1.2 Paralelní hybridní pohon  
Paralelní hybridní pohon je ve vozidlech tvořen mechanickým přenosem výkonu 
mechanické převodovky, doplněným trakčním motorem. Trakční motor může být mezi 
spalovacím motorem a převodovkou nebo na výstupní hřídeli převodovky. Vhodná volba 
pracovního bodu vede ke zlepšení účinnosti spalovacího motoru. K pohonu se využívají jak 
každý motor zvlášť, tak i oba zároveň. Spalovací motor zde pracuje s větším momentem než 
s požadovaným, a tak se jeho výkon dělí mezi pohon kol a dobíjení akumulátoru. Přenos 
výkonu má větší účinnost než u sériového hybridního pohonu. [7] 
1.3 Kombinovaný hybridní pohon  
Kombinované hybridní pohony se dělí na přepínatelné (čistě sériové, čistě paralelní)        
a s dělením výkonu (viz Obr. 1.2). K dělení výkonu se využívá diferenciální planetová 
převodovka, dělící výkon spalovacího motoru na část přenášející na hnací kola a na část pro 
pohon generátoru. Generátor následně podle potřeby napájí akumulační prvek nebo trakční 
motor, jenž je mechanicky spojen s hnacími koly vozidla. Výhoda spočívá v zachování 
optimálního pracovního bodu spalovacího motoru a snížení ztrát při přenosu energie 
z prvotního motoru. [7] 
a)  b)  
Obr. 1.2 Schéma: a) kombinovaného přepínatelného pohonu, b) kombinovaného pohonu s dělením výkonu [7] 
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2 Elektrochemické zdroje energie 
Elektrochemické zdroje energie jsou zařízení, v nichž pomocí elektrochemických 
oxidačně redukčních reakcí probíhá změna energie chemické na energii elektrickou. Při těchto 
reakcích dochází k transportu elektronů vnějším obvodem z jednoho materiálu do druhého     
a k pohybu iontů ve vnitřním prostředí zdroje. Základní elektrochemickou jednotkou jsou 
články, jenž se pro zvýšení napětí a výkonu řadí sériově nebo paralelně (baterie). [12] 
Dle základních vlastností a charakteristik se články dělí na primární, sekundární               
a palivové. 
2.1 Primární články 
Články určené pro jednorázové použití s nemožností opětovného dobití. Toto je 
způsobeno nevratnými vlastnostmi probíhajících oxidačně redukčních reakcí. Obvykle se dělí 
na články suché, tepelné a články na bázi lithia. [12] 
Suché primární články 
Elektrolyt je zde ve formě pasty nebo gelu. Články mají většinou válcový nebo 
knoflíkový tvar. Anoda je nejčastěji vyrobena ze zinku (lisováním prášku nebo stáčením 
plechu), katoda z oxidu manganičitého (elektrolyticky, chemicky, případně jako přírodní 
materiál). Během vybíjení vznikají v blízkosti elektrod plynné a tuhé látky, načež plynné 
postupně unikají do okolí. [12] 
Tepelné primární články 
Jsou součástí tepelných baterií. Elektrolytem je nevodivá anorganická sůl. Vodivou se 
stane roztavením teplem z pyrotechnického zdroje, jenž je součástí baterie. K aktivaci zdroje 
dochází elektricky nebo mechanicky. Tyto články se používají převážně ve zbraňových 
systémech a kosmickém výzkumu. [21] 
Primární články na bázi lithia 
Články na bázi lithia disponují měrnou energií větší než většina suchých článků, 
výbornými parametry a charakteristikami. Mohou dosahovat kapacity v řádech až desítek Ah 
a pulzně dodávat proud větší než 3 A. Z důvodů bouřlivých reakcí lithia s vodnými roztoky, 
nemůžou být tyto součástí elektrolytu, a z toho plynou větší nároky na technologii výroby, 
což se projevuje ve vyšších cenách článků. [21] 
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2.2 Sekundární články  
Sekundární články je možné na rozdíl od primárních opětovně dobít, tzn. probíhající 
chemické reakce v článcích jsou vratné s účinností převyšující 99 %. Vyrábějí se různé druhy 
o různých velikostech s výkony od jednotek W do stovek kW.  
Dle použitého elektrochemického systému lze běžné sekundární baterie rozdělit na: 
- olověné akumulátory (viz samostatná kapitola 3), 
- akumulátory založené na systému Ni – Cd, Ni – Fe, Ni – Zn,  
- baterie na bázi Ni - MH (nikl - metalhybrid), Li – ion a Zn – O2, 
- alkalické akumulátory na bázi MnO2. [12] 
2.3 Palivové články   
Jsou podobné bateriím, jelikož produkují elektřinu na základě elektrochemických přeměn 
(např. chemická reakce mezi vodíkem a kyslíkem). Aktivní látky jsou však ke katodě a anodě 
průběžně přiváděny zvnějšku. Palivové články se nevybíjí, pokud jsou do nich aktivní látky 
přiváděny trvale, můžou pracovat téměř bez omezení. Základním ukazatelem zde není 
kapacita, ale výkon nebo proud odebíraný z 1 cm2 elektrod. 
Činnost palivových článků spočívá v přivádění aktivní látky (např. vodík, oxid uhelnatý) 
na zápornou elektrodu, která zde oxiduje a uvolňují se elektrony, jenž se následně pohybují 
vnějším obvodem ke kladné elektrodě. [12] 
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3 Olověné akumulátory 
Olověné akumulátory patří mezi sekundární elektrochemické zdroje proudu. Jsou levné   
a ve světovém měřítku velice často používané. Chemické reakce, které v nich probíhají, jsou 
vratné, články se tak dají opětovně dobít. Vyznačují se zejména nízkým vnitřním odporem, 
vysokou elektrochemickou účinností, schopností pracovat v náročných provozních 
podmínkách a přijatelným poměrem cena / výkon. [21] 
Olověné akumulátory mají všestranné využití, zejména jako startovací baterie 
v motorových vozidlech, baterie pro menší elektronická zařízení a záložní zdroje, dále také 
pro akumulaci energie vyráběné slunečními články a v neposlední řadě také jako baterie 
v hybridních elektrických vozidlech (HEV).  
Akumulátory ve vozidlech se spalovacím motorem, případně akumulátory v záložních 
systémech, zůstávají po většinu času v režimu vysokého stavu nabití. Proti tomu trakční 
akumulátory podstupují hluboká vybití a opětovná nabití během několika hodin. Akumulátory 
pro HEV podstupují jen „mělké“ vybíjení a nabíjení (cca 10 % kapacity), ale z důvodu 
optimálního využití nabíjecího proudu z rekuperace stráví většinu času ve stavu částečného 
nabití (PSoC) přibližně kolem 50 %. [21] 
Princip činnosti olověného akumulátoru  
Při ponoření dvou stejných olověných destiček do zředěné kyseliny sírové (H2SO4) se ve 
vodném roztoku disociují molekuly kyseliny sírové na anionty 24SO , 

4HSO  a kationty H
+. 
Dále se z olověných destiček začnou uvolňovat dvojmocné kationty olova Pb+, čímž destičky 
získávají stejný záporný náboj. Současně se také v blízkosti destiček kationty olova Pb+          
a anionty 24SO  slučují na síran olovnatý (PbSO4) a na obou destičkách se vytvoří jeho vrstva. 
[21] 
Při nabíjení se vytvářejí další molekuly kyseliny sírové a dochází k houstnutí elektrolytu. 
Po ukončení nabíjení je na záporné elektrodě vrstva rozptýleného šedého houbovitého olova    
a na kladné elektrodě vrstva červenohnědého oxidu olovičitého (PbO2). Při konci nabíjení 
probíhá v olověných akumulátorech elektrolýza. Kationty H+ se pohybují díky připojenému 
stejnosměrnému napětí k destičce připojené na záporný pól zdroje a anionty k destičce 
připojené na kladný pól zdroje. [21] 
 
 
 
  14
Elektrochemické reakce: 
- na záporné elektrodě   ePbSOSOPb 2424                                             (3.1) 
- na kladné elektrodě OHPbSOeSOHHPbO 24422 222               (3.2) 
- celková reakce 424422 22 PbSOOHPbSOPbSOHPbO                (3.3)  
Přičemž šipka doprava značí vybíjení a šipka doleva nabíjení. 
Tvorba a zvětšovaní objemu síranu olovnatého při vybíjení má za důsledek mechanické 
namáhání elektrod. Díky jeho špatné elektrické vodivosti vzrůstá vnitřní odpor akumulátoru. 
Při zvyšujícím se stupni vybití dochází ke zmenšování poréznosti elektrod, a tím ke 
zpomalování difúze iontů kyseliny sírové do aktivních hmot. Klesá také hustota elektrolytu, 
což je zapříčiněno reakcí iontů kyseliny sírové s aktivními hmotami elektrod. Podle hustoty 
elektrolytu je možné zjistit stav nabití akumulátoru. Pokud nedošlo vlivem nesprávného 
provozu a údržby olověného akumulátoru k nevratné sulfataci aktivních materiálů, jsou 
průběhy reakcí vratné. [6] 
Kapacita olověného akumulátoru  
Kapacita akumulátoru (ampérhodina Ah) je jeho schopnost dodávat určitou elektrickou 
energii v požadované době do poklesu napětí na minimální přípustnou hodnotu. Je ovlivněna 
velikostí vybíjecího proudu a teplotou. Celkově využitelná kapacita je vždy menší než 
teoretická. [6] 
Životnost akumulátorů  
Závisí na různých faktorech, zejména na konstrukci elektrod, teplotě prostředí, způsobu 
provozu akumulátoru a také na použitých nabíječích.  
Udává se v:  
- rocích (akumulátory trvale dobíjené), 
- cyklech (akumulátory pracující v cyklickém provozu), 
- počtu startů (startovací akumulátory). 
Konec životnosti nastává při poklesu kapacity na 80 % své jmenovité hodnoty, za 
určitých okolností může být pokles ještě nižší. 
3.1 Složení olověných akumulátorů  
Olověný akumulátor bývá obvykle složen z několika do série zapojených článků. 
Konstrukce závisí zejména na jeho konkrétním využití. Hlavními částmi olověného 
akumulátoru jsou elektrody, elektrolyt, separátory a nádoba, ve které je vše umístěno. 
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Obr. 3.1 Složení olověného akumulátoru [9] 
Elektrody 
Elektrody tvoří základní část akumulátoru. Dělí se na dva hlavní typy: záporná a kladná. 
Kladné se mohou dále, zejména dle konstrukce akumulátoru, dělit na velkopovrchové, 
mřížkové (viz Obr. 3.2 a), trubkové a tyčové. Záporné se pro všechny typy akumulátorů 
vyrábějí jako mřížkové odléváním, válcováním nebo tažením z olověného pásu. Konstrukce 
elektrod ovlivňují kapacitu akumulátoru, velikost vybíjecího proudu, případně jeho životnost. 
[6] 
Elektrody se skládají z nosné části a aktivní hmoty. Nosné části jsou obvykle vyrobeny ze 
slitin olova (např. Pb – Ca, Pb – Sb) s příměsemi Sn, Cd a Se. Musí být mechanicky odolné    
a kladné elektrody odolné také proti oxidaci. Aktivní materiál je na mřížce přichycen ve 
formě pasty, jenž je většinou složena z oxidu olovnatého (PbO) s přídavkem různých příměsí. 
Oxid olovnatý se na kladné elektrodě elektrochemicky přemění na oxid olovičitý (PbO2) a na 
záporné elektrodě na olovo. Důležitá vlastnost elektrod je jejich pórovitost, jež umožňuje 
průnik elektrolytu do objemu elektrod. [21] 
Elektrolyt 
Elektrolytem pro olověné akumulátory je vodný roztok kyseliny sírové (H2SO4), ve 
kterém jsou ponořeny jednotlivé desky. Elektrická vodivost elektrolytu závisí na teplotě         
a jeho hustotě. Změna hustoty ovlivňuje životnost baterie, při vzrůstu teploty o 15 ºC klesá 
hustota elektrolytu přibližně o 0.01 g/m3. Při nabitém akumulátoru je v roztoku 28–40 % 
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kyseliny sírové (hustota přibližně 1.28 g/cm3). Při větší koncentraci by se snižovala životnost 
akumulátoru a docházelo k většímu samovybíjení. [6] 
Elektrolyt se v akumulátorech může vyskytovat ve třech formách:  
- kapalina v zaplaveném akumulátoru, 
- nasáknutý ve skelném separátoru u bezúdržbových akumulátorů, 
- gel ve ztužené formě. 
Separátory 
Separátory slouží pro elektrické oddělení kladné a záporné elektrody, zajišťují jejich 
vzdálenost a umožňují průchod elektrolytu. Musí zajistit co nejlepší průchod iontů SO42-, klást 
co nejmenší iontový odpor a bránit průchodu kovů a částic aktivní hmoty z jedné elektrody na 
druhou. [6] 
Běžně se používají separátory: 
- papírové (celulózové) – impregnace pryskyřicí, malý iontový odpor, dobrá 
průchodnost iontů SO42-, nízká cena, poměrně krátká životnost; 
- mikroporézní – zhotovení z např. z PVC, pryže, příp. polyetylénu, dlouhá 
životnost, malá velikost pórů zamezující průchod částic kovů mezi elektrodami; 
- ze skleněných vláken / mikrovláken (viz Obr. 3.2 b) – použití společně 
s mikroporézními separátory pro zvýšení životnosti akumulátorů, samostatně pak 
v AGM akumulátorech a VRLA (ventilem řízené akumulátory). [6] 
Ochranný plášť (nádoba) 
Materiál pláště musí být odolný vůči kyselinám a vnitřnímu tlaku jednotlivých částí         
a vznikajících plynů. K výrobě se používají například polypropylén, PVC a jiné plastické 
hmoty. Plášť se skládá z několika oddělených buněk obsahujících jednotlivé články (viz Obr. 
3.1), prostoru pro ukládání kalů, jednotlivých pólů, zátek a ventilačních otvorů pro únik 
přebytečných plynů vznikajících během provozu. [21] [22] 
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a)   b)   c)  
Obr. 3.2 Některé části akumulátoru: a) kladná elektroda, b) separátor ze skelného vlákna, c) zátka startovacího 
akumulátoru [9] 
3.2 Rozdělení olověných akumulátorů 
Typů olověných akumulátorů je velké množství, nejčastější dělení je z hlediska použití, 
způsobu uzavření nádoby a druhu elektrolytu. 
Dělení dle: 
- použití – startovací (zdroje elektrické energie ke spouštění motorů), trakční 
(mobilní zařízení – např. elektrovozíky), staniční (záložní zdroje); 
- způsobu uzavření nádoby – s otevřenými články (bez víka), hermeticky uzavřené, 
ventilem řízené (VRLA); 
- elektrolytu – s tekutým elektrolytem, gelové, AGM (elektrolyt nasáklý do 
separátorů). [6] [22] 
Některé literatury uvádějí ještě další rozdělení, např. dle životnosti, údržby, stavu při 
dodání aj. 
3.2.1 VRLA (Valve Regulated Lead Acid) 
Akumulátory řízené ventilem, též také rekombinační nebo hermetizované, neobsahují 
elektrolyt, čímž můžou pracovat v libovolné poloze. Jsou opatřeny ventily, které v článcích 
udržují přetlak plynů na hodnotě 0,07–0,43 kPa a zabraňují úniku aerosolů H2SO4. Účinnost 
rekombinace plynů je vyšší než 95 %, čímž výrazně snižují nároky na větrání prostor, kde 
jsou akumulátory umístěny. [6] 
Podle způsobu znehybnění elektrolytu se dělí se na akumulátory AGM (Absorber Glass 
Mat) a gelové. 
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Akumulátory AGM 
Tyto akumulátory obsahují elektrolyt nasáklý v aktivních hmotách elektrod a v tlustších 
separátorech ze skelných mikrovláken. Hustota elektrolytu je 1,27–1,29 g/cm3. Mezi skelnými 
vlákny zůstávají póry, které umožňují difúzi kyslíku od kladných elektrod k záporným. Kyslík 
je vázán na aktivní hmotu záporných elektrod (porézní olovo), přičemž vzniká oxid olovnatý, 
který následně reaguje s ionty kyseliny sírové za vzniku síranu olovnatého. Výhoda oproti 
gelovým akumulátorům je v jejich menším vnitřním elektrickém odporu, čímž je možné je 
zatěžovat většími vybíjecími proudy. Teoretická životnost je 5–12 let. 
Gelové akumulátory 
Elektrolyt je v nich ztužený tixotropním gelem SiO2, kde se při nabíjení vytvoří kanálky, 
jimiž difunduje kyslík vznikající na kladných elektrodách k elektrodám záporným. Ten se pak 
váže na aktivní hmotu. Chemické reakce probíhají stejně jako u AGM akumulátorů, vnitřní 
odpor je však výrazně větší. Životnost je 15–18 let. [6] 
3.3 Sulfatace 
Proces, kdy reakcí iontů kyseliny sírové s aktivní hmotou elektrod, při vybíjení                
a samovybíjení, vzniká síran olovnatý. Tento proces může být vratný nebo nevratný. 
Vratná sulfatace 
Vzniká při běžných podmínkách vybíjení akumulátorů, maximálně však do konečného 
vybíjecího napětí a poklesu hustoty elektrolytu, jež je dána výrobcem. Nabíjením se krystalky 
síranu olovnatého v aktivní hmotě velmi snadno rozkládají zpět na původní aktivní materiály 
elektrod a ionty kyseliny sírové. [6] 
Nevratná sulfatace 
Malé krystalky síranů olova se postupně mění na velké krystaly, ty jsou elektricky 
nevodivé, ucpávají a roztahují póry v aktivní hmotě. To má za následek uvolňování aktivní 
hmoty z mřížek elektrod, jejich roztahování a následné trhání. Nevratná sulfatace se projevuje 
velmi nízkou hustotou elektrolytu, nízkým napětím na akumulátoru, vysokým vnitřním 
odporem a celkovou deformací elektrod. [6] 
3.4 Olověný akumulátor v režimu PSoC 
PSoC (Partial State of Charge) je režim, kdy akumulátory pracují ve stavu částečného 
nabití. Využití je zejména u hybridních elektrických vozidel (HEV), kde jsou tyto 
akumulátory nabity přibližně z 50 % své kapacity. Tím jsou schopny přijmout elektrický 
náboj při nabíjení (akcelerace spalovacím motorem a brzdění - rekuperace) a zároveň vydat 
elektrický náboj při vybíjení (použití elektromotoru). [20] 
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Ve stavu částečného nabití trpí olověné akumulátory sulfatací záporných elektrod,        
tzv. PCL-3 efekt. Tento efekt u hybridních elektrických vozidel snižuje životnost olověných 
akumulátorů.  
 
Obr. 3.3 Pracovní stavy akumulátoru pro HEV [1] 
3.5 PCL efekt – předčasná ztráta kapacity (premature capacity loss) 
PCL-1 efekt: Již při několika cyklech nabití – vybití dochází ke ztrátám kapacity 
olověného akumulátoru. Důvodem je vytvoření vysokoohmové vrstvy mezi aktivní hmotou    
a povrchem kolektoru kladné elektrody. Pomocí vhodných slitin a nových postupů dochází 
k prodloužení životnosti olověných akumulátorů. 
PCL-2 efekt: Během vybíjení dochází ke značnému rozpínání aktivní hmoty důsledkem 
přeměny oxidu olovičitého na síran olovnatý (PbSO4). Tím se snižuje soudržnost aktivní 
hmoty a dochází k destrukcím elektrod. Akumulátory již běžně dosahovaly životnosti 
několika stovek cyklů nabití – vybití. Prodlužování životnosti se dále řešilo přítlakem na 
elektrody v kolmém směru.  
PCL-3 efekt: Při částečném stavu nabití s velkým proudovým zatížením dochází 
k prudkému poklesu kapacity. Je způsoben progresivní sulfatací záporných elektrod, kdy 
příliš mnoho kyslíku vyvíjeném na kladné elektrodě přechází na zápornou elektrodu. Vlivem 
vzniku tepla a snížení potenciálu záporné elektrody nedochází k jejímu plnému nabití. Tento 
efekt je v dnešní době hlavní příčinou selhání VRLA olověných akumulátorů v hybridních 
vozidlech. [1] 
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Obr. 3.4 Závislost kapacity na počtu cyklů nabití – vybití olověných akumulátorů [1] 
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4 Aditiva v záporné aktivní hmotě 
Selhání akumulátorů v PSoC režimu je zapříčiněno obvykle těžkou sulfatací na záporné 
elektrodě, spolu s vysokým vnitřním odporem a vyschlým článkem. Zvýšení množství uhlíku 
v záporné aktivní hmotě zvětšuje celkový počet cyklů v HEV. Jako další možné aditiva jsou 
do záporné aktivní hmoty přidávány směsi síranu barnatého, saze a “organický expandér” 
získaný z dřevní produkce. [5] 
Hlavní zdokumentovaný přínos organických expandérů, např. vanisperze A, je udržování 
krystalové struktury v záporné elektrodě během cyklování. Organické expandéry jsou 
částečně rozpustné v elektrolytu a mohou být absorbovány do kladné elektrody. Zvyšují její 
polarizaci na hodnotu, která umožňuje záporné elektrodě stát se méně polarizovanou, což 
může přispívat k sulfataci záporné elektrody. [5] 
Síran barnatý udržuje malou velikost krystalků síranu olovnatého při vybíjení produktu 
v případě ztráty účinnosti organických aditiv. Je přidáván do záporné aktivní hmoty jako 
zárodečné centrum pro zformování krystalků síranů olova a tím zmenšení jejich velikosti. 
Optimální množství síranu barnatého v záporné aktivní hmotě s jinými přísadami je obvykle 
0,3–0,5 hm % při použití v zaplavených nebo VRLA akumulátorech. Na rozdíl od uhlíku       
a lignosulfátu, síran barnatý příliš nemění potenciál záporné elektrody. [5] 
Uhlíkové přísady mění selhání VRLA článků v HEV od sulfatace záporné elektrody 
k postupné ztrátě vody. Vysoké množství uhlíku v záporné elektrodě omezuje její sulfataci     
a zachovává její kapacitu. Hodnocení vlivu uhlíku v rozmezí teplot a pochopení příčin ztráty 
vody jsou důležité pro životnost akumulátoru v PSoC aplikacích. [5] 
 V experimentu, který je popsán v další části této práce, je použit oxid titaničitý jako 
testované aditivum v záporné aktivní hmotě. 
4.1 Oxid titaničitý TiO2  
Bílý prášek, barevně, chemicky a biologicky stálý, netoxický, se schopností rozptylovat 
světlo a dobrými elektrickými vlastnostmi. Má všestranné využití od přísad do nátěrových 
hmot (titanová běloba), barvivo v potravinářství, keramice, do papíru, případně jako účinné 
složky opalovacích krémů, kosmetiky a zubních past. Uplatnění nachází i v medicíně 
(podporuje srůst kostí s implantáty). Jeho nejvýznamnější vlastnost je, že dokáže pomocí 
světla rozkládat nejrůznější chemické látky, tzv. fotokatalytická schopnost. [17] 
Titan patří k jednomu z nejrozšířenějších kovů zemské kůry a jeho nejstabilnější 
sloučeninou je právě oxid titaničitý. Ten se běžně vyskytuje ve třech různých krystalových 
strukturách, které se od sebe liší vlastnostmi a uspořádáním jednotlivých atomů v krystalové 
struktuře. Krystalové struktury oxidu titaničitého jsou rutil, anatas a brookit. 
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Rutil – používá se jako kvalitní bílý pigment, vyrábí se průmyslově, má tetragonální 
krystalovou strukturu, šířka zakázaného pásu 3,02 eV, jedná se o nejstabilnější formu TiO2. 
Anatas – příprava ve formě kuliček o velikost cca 20 nm, tetragonální krystalová 
struktura, při teplotách nad 915 ºC se struktura mění na rutil, šířka zakázaného pásu 3,23 eV. 
Brookit – malé praktické využití, orthorombická krystalová struktura. [16] 
V dnešní době se využívají dvě hlavní formy TiO2. Jsou to disperzní částice nebo 
suspenze částic v kapalině a tenké vrstvy nanesené na substrát. Nejběžnější práškový TiO2 je 
Aeroxid P25 německé firmy Evonic. Aeroxid je směsí anatasu a rutilu v poměru 3:1. [16] 
Fotokatalýza – fotochemický proces, při kterém dochází k chemické transformaci látek 
působením katalyzátoru, na který dopadá světelné záření určité vlnové délky. Na povrchu 
fotokatalyzátoru vznikají dvojice kladných a záporných nábojů, které následně reagují 
s molekulami kyslíku a vody z ovzduší. Dochází ke vzniku vysoce reaktivních hydroxylových 
a peroxidových radikálů, jež reagují s organickými škodlivinami a ničí je. [17] 
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5 Elektrochemická laboratoř, výroba a příprava elektrod pro 
vlastní měření 
Všechna pokusná měření zabývající se životností olověných akumulátorů probíhají na 
automatizovaném pracovišti v laboratoři elektrochemických zdrojů. Vyrábí se zde záporné 
elektrody, připravuje a aplikuje aktivní hmota, konstruují samotné články a nakonec 
vyhodnocují získaná data z experimentů.  
5.1 Výroba experimentálních elektrod 
Pro laboratorní měření se vyrábějí záporné elektrody s nespojitým systémem 
rovnoběžných žeber, fixovaných na obou koncích epoxidovou pryskyřicí. Žebra jsou 
nastříhána z průmyslově vyráběné olověné mřížky (viz Obr. 5.1), která se skládá z 99,3 hm % 
olova, 0.2 hm % vápníku a 0.5 hm % cínu. Žeber se nastříhá celkem deset, z toho osm 
slabých a dvě silnější do krajů, které slouží jako nosné. Po nastříhání a následném vyrovnání 
se naskládají do spodní části formy, kde se zajistí a poté se na ně přiklopí horní část formy. Ta 
se pevně přišroubuje, a tím je forma s žebry připravena k zalití. Žebra se ve formě zalijí 
epoxidovou pryskyřicí Epoxy 1200 s tvrdidlem P11 v přesném poměru, který je dán 
výrobcem. Epoxidová pryskyřice s žebry se ve formě nechá 24 hodin vytvrdit, čímž je hotova 
první část elektrody. 
     
Obr. 5.1 Olověná mřížka, forma s žebry připravena k zalití 
Po vytvrdnutí se první část elektrody z formy vyjme, očistí se otřepy a začne se 
s přípravou druhé části. Ta spočívá v připájení napěťových a proudových kontaktů na nezalité 
konce žeber. Na krajní nosná žebra se připájí pouze proudové kontakty a na vnitřní jak 
kontakty proudové, tak i napěťové. Připájené kontakty slouží k připojení k měřícímu 
pracovišti a také k měření kontaktního odporu a odporu aktivní hmoty. Elektroda 
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s připájenými kontakty se vloží do formy, zafixuje, zalije epoxidovou pryskyřicí s tvrdidlem   
a nechá opět 24 hodin vytvrdit. Poté se vyjme a začistí (viz Obr. 5.2). 
a)   b)   
       c)   c)  
Obr. 5.2 Příprava elektrody: a) Očištěná první část elektrody, b) elektroda s kontakty, c) právě vyjmutá 
elektroda z formy, d) začištěná záporná elektroda 
Na druhém konci kabelu se kontakty elektrody připájí ve správném pořadí ke konektoru, 
aby je bylo možno připojit k měřícímu pracovišti. 
5.2 Měření kontaktního odporu a odporu aktivní hmoty záporné elektrody 
Vnitřní odpor olověného akumulátoru je dán součtem odporu kolektoru, přechodu 
kolektor – aktivní hmota, aktivní hmoty, přechodu aktivní hmota – elektrolyt, elektrolytu, 
separátoru a mezičlánkového propojení. 
Během života článku jednotlivé složky vnitřního odporu rostou (nejvýznamněji kontaktní 
odpor Rk a odpor aktivní hmoty Rm), jsou ukazatelem stárnutí elektrod a významně ovlivňují 
životnost celého článku. 
Na Obr. 5.3 je znázorněno náhradní schéma námi vytvořené měřící záporné elektrody. 
V první fázi, ještě před nanesením záporné aktivní hmoty, se zjišťují odpory přívodů 
jednotlivých žeber. Používá se čtyřbodová ohmová metoda, kdy se proud přivádí jedním 
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pólem na proudový kontakt (bod A) a druhý pól je přiveden na konec žebra (bod E). Úbytek 
napětí je měřen mezi body B a C (odpor R1) a mezi body B a E (odpor R2). 
Odpor přívodu kladné elektrody je roven: 
3
12
1
RRRRp
                                                                                                          (5.1) 
Odpor přívodu záporné elektrody je roven: 
1RRp              (5.2) 
Naměřená data jsou znázorněna v Tab. 5.1. Hodnoty úbytků napětí byly měřeny pro 
vnitřní žebra 2–9. V tabulce jsou také uvedeny vypočtené odpory přívodů záporné elektrody. 
Tyto hodnoty budou dále potřeba pro vlastní měření kontaktních odporů a odporů aktivní 
hmoty při PSoC cyklování. 
 
Obr. 5.3 Obecné a náhradní schéma elektrody s kolektorem s nespojitým systémem rovnoběžných žeber [20] 
Pro výpočet odporu přívodu záporné elektrody je tedy potřeba jen hodnota úbytku napětí 
U1. Při tomto měření však ještě není jasné, jestli na elektrodu bude nanášena kladná nebo 
záporná aktivní hmota, proto se kvůli zajištění univerzálnosti měří také úbytek napětí U2.  
Příklad výpočtu odporu přívodu pro elektrodu s množstvím aditiv 0,15 % TiO2 a její 
druhé žebro při měřícím proudu I = 0,6 A: 
 m
I
URRp 78,36,0
27,21
1  
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Tab. 5.1 Naměřené hodnoty úbytků napětí na žebrech, vypočtený odpor přívodů Rp záporné elektrody 
Číslo elektrody Pořadí žebra 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 
U1 (mV) 2,27 2,19 2,06 2,37 3,13 2,6 2,49 2,27
U1 + U2 (mV) 4,93 4,76 4,42 4,92 5,93 5,3 4,93 4,8134 
 Rp (mΩ) 3,78 3,65 3,43 3,95 5,22 4,33 4,15 3,78
U1 (mV) 1,44 1,22 1,42 1,29 1,32 1,36 1,45 1,42
U1 + U2 (mV) 3,95 3,6 4,03 3,99 3,86 3,88 4,03 4,0330 
 Rp (mΩ) 2,4 2,03 2,37 2,15 2,2 2,27 2,42 2,37
U1 (mV) 2,59 3,7 2,93 2,46 3,33 3,04 3,34 3,35
U1 + U2 (mV) 4,61 6,14 5,48 4,32 6,05 5,63 5,93 5,9833 
 Rp (mΩ) 4,32 6,17 4,88 4,1 5,55 5,07 5,57 5,58
U1 (mV) 1,52 1,22 0,94 0,96 1,23 1,05 1,26 1,16
U1 + U2 (mV) 4,33 3,77 3,91 3,58 4 3,8 3,91 4,1136 
 Rp (mΩ) 2,53 2,03 1,57 1,6 2,05 1,75 2,1 1,93
U1 (mV) 2,86 2,5 2,96 2,84 2,11 2,37 2,82 2,79
U1 + U2 (mV) 5,62 5,1 5,66 5,73 4,39 5,88 5,69 5,6431 
 Rp (mΩ) 4,77 4,17 4,93 4,73 3,52 3,95 4,7 4,65
U1 (mV) 1,79 1,98 1,64 1,24 1,38 0,98 1,22 1,31
U1 + U2 (mV) 4,36 4,57 4,4 3,87 4,09 3,15 3,89 3,4332 
 Rp (mΩ) 2,98 3,3 2,73 2,07 2,3 1,63 2,03 2,18
Pro měření kontaktního odporu Rk jednotlivých žeber, kromě krajních a odporů aktivní 
hmoty mezi žebry Rm, se používá rozdílová metoda. [2] 
Měření každého žebra probíhá ve třech krocích: 
1. Měřící proud protéká mezi žebrem i a i + 2, napětí U1 je snímáno mezi žebry          
i a i + 1. Z náhradního schéma elektrody s kolektorem s nespojitým systémem 
rovnoběžných žeber (Obr. 5.3) tedy plyne: 
8,...3,2),( 1,1   iRRRIU imikipi        (5.3) 
2. Stejný měřící proud jako v předchozím kroku se připojí mezi žebra i – 1 a i + 2, 
napětí U2 je snímáno mezi žebry i a i + 1 a je rovno: 
8,...3,2,1,2   iRIU imi          (5.4) 
3. Měřící proud se nemění a zůstává připojen k žebrům i – 1 a i + 2, napětí U3 je 
snímáno z bočníku, který slouží k určení velikosti měřícího proudu I. 
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Dále se z naměřených hodnot určí kontaktní odpor Rk, který je roven: 
 
p
b
k RU
RUU
R 
3
21          (5.5) 
kde Rp je odpor přívodu žebra, Rb je odpor bočníku.  
Odpor aktivní hmoty je následně roven: 
3
2
U
RU
R bm
            (5.6) 
Tyto tři kroky se opakují pro každé měření každého žebra, celkově se tedy měření 
všech žeber na jedné elektrodě skládá ze 42 kroků. [2] Měření Rk a Rm je zcela 
automatizované s manuálním startem. 
5.3 Příprava záporné aktivní hmoty a pastování elektrod 
Záporná aktivní hmota, která byla následně pastována na vytvořené elektrody, se skládá 
z následujících složek: 
- roztok induliny – skládá se z práškové induliny, hydroxidu sodného                  
a demineralizované vody; 
- expandér – jeho části jsou roztok induliny, síran barnatý, saze, dřevěná moučka   
a akrylová střiž + testované aditivum (v případě dále uvedeného experimentu se 
jedná o oxid titaničitý); 
- výsledná směs – obsahuje olověný prach, demineralizovanou vodu, kyselinu 
sírovou, borosilikát, vanisperzi a směs expandéru. 
5.3.1 Složky záporné aktivní hmoty 
Indulina – neboli lignin je organická sloučenina působící jako zpevňující materiál. [20] 
Hydroxid sodný NaOH – jinak také louh, je silně žíravá, nehořlavá, ve vodě rozpustná 
látka, silně reagující se zinkem, hliníkem, cínem a kyselinami. Použití v chemickém průmyslu 
k výrobě mýdla a celulózy, v potravinářském průmyslu jako čisticí prostředek a mnoha 
dalších odvětvích. [3] 
 Demineralizovaná voda – voda takřka zbavena rozpustných minerálních látek 
(množství je menší než 1 mg/l) pomocí destilace, deionizace nebo elektrodyalýzy. [23] 
Síran barnatý BaSO4 – bílá, krystalická látka, nerozpustná ve vodě, ale v kyselině 
sírové, vyrábí se reakcí chloridu barnatého se síranem sodným. [20] 
Dřevěná moučka – organické pojivo. 
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Akrylová stříž – syntetické vlákno, plní funkci pojiva. 
Oxid titaničitý TiO2 – viz kapitola 4.1. Pro experiment byl použit oxid titaničitý 
zakoupený ve firmě Lach-Ner,s.r.o. Údaje dle katalogového listu: obsah látky 99,99 %, 
velikost zrn 2–8 μm, velikost aktivního povrchu 15 m2/g. 
Olověný prach – je vyráběn z měkkého olova vysoké čistoty, které je taveno v tavícím 
kotli a oxidováno proudem vzduchu. Malé částice prachu jsou odlučovány v cyklonech, 
zachytávány a dopravovány do zásobníků. [18] 
Kyselina sírová H2SO4 – základní chemikálie v organické a anorganické chemii, prudce 
reaguje s hydroxidy, vodou, redukčními činidly a hořlavými materiály. Použití např. pro 
úpravu pH vody, úpravu kovů, jako čistící kapalina, aj. [4] 
Borosilikát – skelné vlákno ve formě skleněných nitek.  
Vanisperze – organický expandér, který podporuje tvorbu malých krystalů olova mezi 
aktivní hmotou a elektrodou a tím zvyšuje životnost baterií. 
5.3.2 Příprava záporné aktivní hmoty 
Hmotnostní poměry všech aditiv jsou uvedeny níže v Tab. 5.2. Pro snazší namíchání 
požadovaných složek bylo uvedené množství jednotlivých složek sedminásobně zvětšeno. 
Celkový podíl zůstal stejný. U směsi expandéru je uvedeno množství TiO2 0,15 % pro 
elektrodu číslo 34. Pro ostatní elektrody bylo množství aditiv přepočítáno.  
Podle doporučeného postupu uvedeného v elektrotechnické laboratoři se nejprve připraví 
roztok induliny. Do demineralizované vody ohřáté na 82 °C se nasype požadované množství 
induliny a 50% roztok hydroxidu sodného. Poté se za stálého míchání směs ohřeje na 
požadovaných 92 °C a následně ochladí na 45 °C. 
Po vychladnutí roztoku induliny je třeba nachystat směs expandéru (bez aditiv) pro všech 
6 elektrod najednou. V první řadě je potřeba smíchat složky suché směsi a následně přimíchat 
roztok induliny. Požadované množství aditiva postupně přidávat až na závěr vždy jen pro 
jednu elektrodu a zajistit důkladné promíchání. 
Při přípravě konečné směsi je třeba opět prvně promíchat suché složky a dále postupně 
přidávat složky kapalné. Opět je zde kladen důraz na důkladné promíchání. 
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Časové průběhy míchání: 
- dávkování suchých komponent, 
- míchání suché (3 min), 
- dávkování demineralizované vody (1,5 min), 
- míchání mokré (2 min), 
- dávkování kyseliny sírové (6 min), 
- míchání finální (15 min). 
Tab. 5.2 Složení záporné aktivní hmoty 
 hmotnost m (g) celkový podíl (%) 
Roztok induliny 
indulina 0,012 0,024 
hydroxid sodný NaOH 0,001 0,002 
demineralizovaná voda 0,194 0,388 
Celkem 0,207 0,414 
 
Směs expandéru 
indulina 0,050 0,100 
síran barnatý BaSO4 0,629 1,258 
oxid titaničitý TiO2 0,075 0,150 
dřevěná moučka 0,050 0,100 
akrylová stříž 0,050 0,100 
Celkem 0,854 1,708 
 
Výsledná směs 
olověný prach 41,915 83,828 
demineralizovaná voda 4,569 9,138 
kyselina sírová 2,515 5,030 
borosilikát 0,105 0,210 
vanisperze 0,042 0,084 
směs expandéru 0,855 1,710 
Celkem 50,001 100 
 
Množství příměsi TiO2 v testovaných elektrodách 
elektroda číslo 34 0,075 0,15 
elektroda číslo 30 0,23 0,46 
elektroda číslo 33 0,39 0,78 
elektroda číslo 36 0,7 1,4 
elektroda číslo 31 1,33 2,65 
elektroda číslo 32 2,58 5,15 
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        a)    b)  
Obr. 5.4 Příprava záporné aktivní hmoty: a) roztok induliny, b) směs hmoty pro 1 elektrodu 
5.3.3 Pastování záporné aktivní hmoty 
Po důkladném promíchání všech složek záporné aktivní hmoty, byla elektroda vložena do 
speciálně připraveného podstavce. Následně byla hmota vetřena mezi jednotlivá žebra nejprve 
z jedné strany elektrody a poté i z druhé. Napastovaná elektroda je vidět na Obr. 5.5. Po 
napastování všech šesti elektrod zápornou aktivní hmotou s různým obsahem aditiva TiO2 
byly všechny elektrody uloženy do nádoby, ve které probíhal proces zrání trvající přibližně    
1 týden. V nádobě musela být zajištěna vysoká relativní vlhkost vzduchu. Po vyzrání jsou 
elektrody připraveny k vlastnímu měření. 
   
Obr. 5.5 Napastovaná elektroda, uložení elektrod pro následné zrání 
5.4 Měřící pracoviště 
Na automatizovaném měřícím laboratorním pracovišti se simuluje činnost olověných 
akumulátorů v režimu hybridních elektrických vozidel. Pracoviště umožňuje automatické 
měření a zápis napětí, proudu, teploty, přítlaku, potenciálu a tyto hodnoty jsou následně 
ukládány do databáze pro další zpracování. 
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K vlastní simulaci provozu olověného akumulátoru v režimu hybridních vozidel na 
automatizovaném měřícím pracovišti se používá upravená metodika Power Assist, dle 
mezinárodní asociace ALABC (Advanced Lead Acid Battery Consortium). 
Upravená metodika Power Assist pro použití v laboratoři VUT: 
- akcelerace – vybíjení proudem 2,495 A po dobu 25 sekund; 
- klid – klid po dobu 3 sekund; 
- brzdění – nabíjení proudem 2,5 A po dobu 25 sekund; 
- zastavení – klid po dobu 3 sekund. 
 
Obr. 5.6 Měřící pracoviště 
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6 Experimentální měření 
Jak je výše uvedeno, pro experiment bylo tedy vytvořeno šest elektrod s nespojitým 
systémem rovnoběžných žeber, které byly napastované zápornou aktivní hmotou vyrobenou 
v laboratoři dle Tab. 5.2. Elektrody měly čísla 30, 31, 32, 33, 34 a 36 a obsahovaly 0,46, 2,65, 
5,15, 0,78, 0,15 a 1,4 hm % aditiv TiO2 v pořadí. Rozměry elektrod byly 55 x 20 x 7 mm       
a každá byla složena spolu s dvěma kladnými elektrodami a AGM separátory typu BG260 
EB170 od firmy H&V o tloušťce 1,7 mm do článků a vloženy do PVC nádob umožňující 
hermetizaci. Záporná elektroda byla v nádobě umístěna mezi kladnými elektrodami, které od 
ní oddělovaly separátory. Fixaci elektrod na stabilním místě zajišťovaly distanční podložky. 
Následně byly celé články zality roztokem kyseliny sírové (H2SO4) o hustotě 1,28 g/cm3        
a připojeny k měřící ústředně automatizovaného měřícího pracoviště. 
Potenciál elektrod byl měřen proti kadmiové referentní elektrodě. V zaplaveném stavu, 
bez aplikovaného přítlaku na elektrodový systém, byla prováděna formace a kondiciovací 
cykly. Po kondiciovacích cyklech následovalo vysátí zbytku elektrolytu, hermetizace a dva 
PsoC běhy. Při 2. PsoC běhu byly navíc měřeny odpory žeber a odpory aktivní hmoty. 
 
Obr. 6.1 Elektrody v akumulátorové nádobě, články připojené k ústředně 
6.1 Formace 
Formace článků je proces, při kterém se původní směs síranů a oxidů olova přemění na 
houbovité olovo, tzn. je vytvořena požadovaná mikrostruktura, která zaručuje optimální 
kontakt mezi elektrolytem, aktivní hmotou a kolektorem. Jedná se v podstatě o první nabití 
článků za splnění určitých podmínek.  
Proces formace probíhal v zaplaveném stavu (v roztoku kyseliny sírové) a skládal se z 24 
cyklů. Formační cyklus byl tvořen nabíjením proudem 0,2 A po dobu 4 hodin a poté 2 hodiny 
stání. Celková doba procesu byla 142 hodin, z toho se 96 hodin elektrody nabíjely. 
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Průběh formace zaznamenávající přechod článků na druhý nabíjecí stupeň je na Obr. 6.2. 
Při přechodu na druhý nabíjecí stupeň napětí vzrůstá nad 2,5 V, “hlavní nabíjecí reakce” se 
poníží a při nabíjení se většina energie začne spotřebovávat na elektrolýzu vody. Na kladné 
elektrodě se začne uvolňovat kyslík a na záporné vodík. [20] 
Ze zobrazeného grafu je patrné, že všechny články dosáhly druhého nabíjecího stupně 
(překonaly napěťovou hranici 2,45 V) během tří formačních cyklů, z čehož vyplývá, že 
články nebyly pravděpodobně dostatečně proformovány a nabíjecí proud, kterým články 
nabíjíme, byl spotřebováván převážně na plynování. Dále je z grafu zřejmé, že různý obsah 
aditiva TiO2 má určitý vliv jak na rychlost proformování, tak na celkové dosažené napětí při 
formaci.  
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Obr. 6.2 Formování elektrod s různým obsahem příměsí TiO2 
Jak je vidět na Obr. 6.3, kde je znázorněn čistý čas nabíjení článků (tj. bez doby stání) pro 
dosažení 2,6 V, články dosahují maxima kolem 1 % TiO2. Výjimku tvoří článek s 1,4 % TiO2, 
u něhož byl čas potřebný k dosažení 2,6 V druhý nejnižší. 
Konečná napětí všech experimentálních článků byla odečtena v čase 25 hodin a jejich 
hodnoty se pohybovaly od 2,77 V do 2,83 V (viz Obr. 6.4). Zde je patrné, že nejmenšího 
maximálního napětí v ustáleném stavu dosáhly články s 0,78 % a 2,65 % TiO2. Ostatní články 
byly téměř totožné v rozmezí 2,82 +/- 0,01 V. 
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Obr. 6.3 Graf závislosti čistého času nabíjení pro dosažení 2,6 V na množství aditiva 
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Obr. 6.4 Závislost ustáleného max. napětí (25 hodina) 
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Při porovnání grafů na Obr. 6.3 a Obr. 6.4 je zřejmé, že články, které se nejdéle 
formovaly, než dosáhly hranice 2,6 V, dosahovaly nejmenšího maximálního napětí. Jsou to již 
výše uvedené články s 0,78 a 2,65 % TiO2. Nejkratší dobu pro dosažení 2,6 V potřeboval 
článek s obsahem 5,15 % TiO2. Z průběhů grafů na Obr. 6.3 a Obr. 6.4 lze tedy odvodit, že 
čím déle probíhá formace, než napětí vzroste nad 2,6 V, tím lépe dojde k vytvoření vnitřní 
struktury záporné aktivní hmoty (větší aktivní povrch) s nižším polarizačním přepětím            
a celkovým nižším napětím na článku. 
6.2 Kondiciovací cyklování (doformování) 
Po ukončení formačních cyklů následuje kondiciovací cyklování. Při kondiciovacím 
cyklování byly články nejprve vybíjeny konstantním proudem 0,7 A do napětí 1,6 V               
a následně nabíjeny konstantním proudem 0,7 A s napěťovým omezením 2,45 V po dobu 
přibližně 20 hodin. Čas začátku vybíjení, při každém cyklu, byl pro všechny články stejný. 
V zaplaveném stavu bylo provedeno celkem 17 kondiciovacích cyklů, tj. jeden cyklus 
denně, přičemž na konci každého cyklu byly vyhodnoceny kapacity jednotlivých článků.   
Obr. 6.5 znázorňuje první dva kondiciovací cykly. Jsou zde zobrazeny průběhy napětí            
a nabíjecích a vybíjecích proudů jednotlivých článků s různým obsahem aditiv TiO2. Jakmile 
napětí dosáhne 2,45 V, dochází k omezování nabíjecího proudu, který klesá na konstantní 
hodnotu v řádech setin ampéru. 
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Obr. 6.5 Průběhy napětí a proudů během kondiciovacích cyklů 
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Kapacity článků, které byly měřeny po každém kondiciovacím cyklu, jsou zobrazeny na 
Obr. 6.6. Nejmenší kapacity po formaci dosahoval článek s množstvím TiO2 5,15 % a také 
mu nejdéle trvalo, než dosáhl své maximální kapacity, resp. při 17. kondiciovacím cyklu ještě 
není jasné, zda maxima vůbec dosáhl. Obdobně u článku s druhým největším množstvím 
aditiv, tj. 2,65 % TiO2, také není jisté dosažení maximální hodnoty kapacity. Článek 
s množstvím  TiO2 0,78 % dosáhl maxima v sedmém cyklu, následoval článek s 1,4 % TiO2 
v desátém cyklu a až ve čtrnáctém cyklu dosáhly svého maxima články s obsahem TiO2 0,15 
a 0,46 %. 
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Obr. 6.6 Průběhy kapacit jednotlivý článků při kondiciovacích cyklech 
Graf na Obr. 6.7 zobrazuje podíl počáteční kapacity k maximální dosažené během 
kondiciovacích cyklů, neboli jak kvalitně byly jednotlivé elektrody proformovány na konci 
formace. Nejkvalitněji proformovaná elektroda byla elektroda s obsahem aditiv TiO2 0,78 %, 
její počáteční kapacita dosahovala 82 % maximální dosažené. Dále následovala elektroda 
s 2,65 % TiO2 a 1,4 % TiO2. Ostatní byly výrazně méně kvalitně proformovány, kdy prvotní 
kapacita byla pod 65 % maximální. 
Je pozoruhodná korelace mezi Obr. 6.7 a Obr. 6.3, ze které plyne souvislost mezi dobou 
potřebnou k přechodu na druhý nabíjecí stupeň (překonání 2,6 V) a kvalitou formačního 
procesu. Čím rychleji proběhl vrůst napětí na článku, tím méně aktivní hmoty bylo formací 
přeměněno na „funkční“ aktivní hmotu. 
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Pro formační proces se jeví jako optimální množství aditiva TiO2 cca 0,8 hm %. Při 
vyšším množství aditiva je zřejmě zaplněno nadkritické množství volných pórů v aktivní 
hmotě s výsledným efektem zhoršení transportních mechanismů elektrolytu do vnitřních 
struktur elektrody. Při nižším množství aditiv jsou patrně póry v záporné aktivní hmotě větší, 
než je jejich optimální velikost, což může zhoršovat průběh formačního procesu. 
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Obr. 6.7 Graf závislosti počáteční kapacity k maximální dosažené 
V Tab. 6.1 je uvedeno porovnání hodnot dodaného náboje v % kapacity při 2. a 16. 
kondiciovacím cyklu, kdy články při nabíjení dosahují 2,45 V a dochází k omezování 
nabíjecího proudu. Pro oba cykly je zde také uveden konečný nabíjecí proud před začátkem 
dalšího vybíjení. Z tabulky plyne, že při 2. kondiciovacím cyklu články dosahovaly napětí 
2,45 V při dodání náboje 51 až 62 %, ale při 16. kondiciovacím cyklu dosahovaly napětí 2,45 
V při dodání náboje 66 až 76 %. To znamená, že v průběhu kondiciovacích cyklů došlo 
k dotvoření vnitřní struktury záporné aktivní hmoty, ke zvětšení jejího aktivního povrchu       
a stabilizaci propojení částeček aktivní hmoty. Toto vše způsobilo, že se příjem náboje článků 
částečně zlepšil, ovšem stále ne na úroveň, kde by se dal příjem náboje považovat za kvalitní, 
tzn. nad 80 %. Před 1. PSoC během se „kvalita“ příjmu náboje pohybovala u všech elektrod 
na hodnotě 67 % s výjimkou dvou elektrod. U elektrody 2,65 a 0,78 % TiO2 to bylo 72, resp. 
76 %. U těchto dvou elektrod se tedy dala předpokládat zlepšená schopnost příjmu náboje 
oproti ostatním elektrodám. Pro porovnání jsou níže uvedeny průběhy závislosti napětí na 
dodaném náboji (Obr. 6.8 a Obr. 6.9) při nabíjení v 2. a 16. kondiciovacím cyklu.  
  38
Velikost konečného nabíjecího proudu určují parazitní reakce na jednotlivých 
elektrodách, jsou to především koroze mřížky kladné elektrody, vnitřní kyslíkový cyklus, 
případně meziseparátorový svod. Se zvyšujícím se konečným proudem se zvyšuje rychlost 
parazitních reakcí. Konečný nabíjecí proud při 2. kondiciovacím cyklu mírně klesal se 
zvyšujícím množství aditiv TiO2, v 16. kondiciovacím cyklu žádná souvislost mezi 
množstvím aditiv a konečným proudem patrná není. Celkově se konečný proud pohyboval 
v řádu desetin mA, což znamená, že se zde ještě významně parazitní reakce na elektrodách 
neprojevily. 
Tab. 6.1 Vyhodnocení 2. a 16. kondiciovacího cyklu 
Článek s  dodaný náboj Q (%) pro dosažení 2,45 V konečný proud I (mA) při nabíjení 
množství TiO2 (%) 2. cyklus 16.cyklus 2. cyklus 16. cyklus 
0,15 52,7 67,4 26,1 25,6 
0,46 60,2 67,4 25,4 32,1 
0,78 61,8 76,1 21,7 19,1 
1,4 51,9 66,3 19,3 20,6 
2,65 62,0 72,4 17,9 25,0 
5,15 55,8 68,7 16,4 27,1 
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Obr. 6.8 Průběh napětí na dodaném náboji (2. kondiciovací cyklus - nabíjení) 
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Obr. 6.9 Průběh napětí na dodaném náboji (16. kondiciovací cyklus - nabíjení) 
6.3 1. PSoC běh 
Po ukončení kondiciovacích cyklů byl z článků odstraněn přebytečný elektrolyt               
a následně byly články hermetizovány. Elektrolyt byl nasáknut pouze v pórech separátorů. 
Následovalo vybití na 50 % jejich kapacity a poté cyklování následujícím režimem (simulace 
HEV): 
- vybíjení článků proudem 2,495 A po dobu 25 s, 
- stání po dobu 3 s, 
- nabíjení proudem 2,5 A po dobu 25 s, 
- stání po dobu 3 s. 
Při nabíjení tedy elektrody obdržely o 0,2 % větší náboj, než který odevzdaly při vybíjení 
v daném PSoC cyklu. První PSoC běh trval 27858 PSoC cyklů (cca 20 dní). 
Při cyklování byly na automatizovaném měřícím pracovišti zaznamenávány hodnoty 
jednotlivých napětí a potenciálů při nabíjení i vybíjení. Životnost jednotlivých článků je dána 
napětím při vybíjení. Jestliže napětí klesne pod stanovenou mez 1,5 V, považujeme životnost 
článku za ukončenou. 
Z grafu na Obr. 6.10 je zřejmé, že nejvyššího napětí při nabíjení dosáhly články 
s nejvyšší a nejnižší koncentrací TiO2 v aktivní hmotě záporné elektrody, tj. 5,15 a 0,15 %, 
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vzrůst tohoto napětí byl také nejrychlejší a nejstrmější. Dále následovaly články s 0,46 a 1,4 
% TiO2. Nejmenšího napětí s pozvolným průběhem dosahovaly články 0,78 a 2,65 % TiO2, 
což koresponduje se schopností elektrod přijímat nabíjecí proud vyjádřenou velikostí daného 
náboje z Tab. 6.1. Na konci cyklování se napětí pohybovalo v rozmezí 0,1 V pro články 
s nejdelší životností, tj. pro články s 0,46, 0,78 a 1,4 % TiO2. 
2,2
2,3
2,4
2,5
2,6
2,7
2,8
2,9
3,0
3,1
3,2
3,3
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000 28000
počet cyklů
U (V)
0,15 %
0,46 %
0,78 %
1,4 %
2,65 %
5,15 %
 
Obr. 6.10 Závislost napětí na počtu cyklů při nabíjení (1. PSoC) 
K měření potenciálů na záporné elektrodě se používá referentní kadmiová elektroda, jenž 
má konstantní potenciál při všech procesech probíhajících v článcích. Tohoto potenciálu se 
tedy při měření využilo jako vztažné hodnoty. [20] Měřením potenciálů záporné elektrody je 
ověřováno, jestli změny napětí celého článku jsou zapříčiněny změnami potenciálu záporné 
elektrody. 
Vzhledem k tomu, že je potenciál záporné elektrody měřen proti potenciálu kadmiové 
elektrody, téměř zrcadlově v záporných hodnotách kopírují průběhy napětí článků, jak je vidět 
na Obr. 6.11 při porovnání s Obr. 6.10. Tzn., čím vyšší napětí články dosahovaly, tím 
zápornější potenciál byl na elektrodě změřen. Nejzápornějšího potenciálu tedy dosáhly články 
s 5,15 a 0,15 % TiO2. Konečný potenciál pro články s nejdelší životností, tj. s 0,46, 0,78 a 1,4 
% TiO2, se pohyboval v rozmezí 0,05 V. U článků 0,46 a 1,4 % TiO2 došlo kolem 16000. 
cyklu k výraznému poklesu napětí, což bylo způsobeno „nastartováním“ kyslíkového cyklu, 
který zapříčinil pokles potenciálů těchto elektrod směrem ke kladným hodnotám. 
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Obr. 6.11 Závislost potenciálů na počtu cyklů při nabíjení (1. PSoC) 
Z průběhů napětí při vybíjení v závislosti na počtu cyklů je jasně vidět, který článek 
předčasně ukončil svoji životnost (napětí kleslo pod hranici 1,5 V) a který dále pokračoval 
v cyklování (viz Obr. 6.12). Různá počáteční napětí na začátku vybíjení jsou dána velikostí 
celkového vnitřního odporu jednotlivých článků. Čím byl vnitřní odpor článků nižší, tím bylo 
počáteční napětí při vybíjení vyšší.  
Článek s obsahem aditiv 5,15 % na záporné elektrodě měl největší vnitřní odpor               
a ukončil svou životnost jako první a to během prvních 5100 cyklů. Dále následoval článek 
s 0,15 % TiO2 s 7600 cykly. Třetí článek, který během prvního PSoC běhu ukončil svoji 
životnost, byl článek s obsahem 2,65 % TiO2, při hodnotě 20200 cyklů. Důvodem ukončení 
životnosti těchto tří článků jsou záporné elektrody, kdy při poklesu napětí výrazně roste 
potenciál (porovnání průběhů na Obr. 6.12 a Obr. 6.13). Zbylé tři články (0,46, 0,78 a 1,4 % 
TiO2) pokračovaly v cyklování dál až do přerušení měření. Další článek, který by 
pravděpodobně ukončil životnost během následujících několika cyklů, je článek s 1,4 % TiO2. 
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Obr. 6.12 Závislost napětí na počtu cyklů při vybíjení 
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Obr. 6.13 Závislost potenciálů na počtu cyklu při vybíjení 
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6.4 Kondiciovací cyklování mezi PSoC běhy 
Po ukončeném prvním PSoC běhu následují kondiciovací cykly (rekondiční běhy). 
Články byly opět vybíjeny konstantním proudem 0,7 A do napětí 1,6 V a následně nabíjeny 
konstantním proudem 0,7 A s napěťovým omezením 2,45 V po dobu přibližně 20 hodin. 
Tentokrát byly články v nezaplaveném stavu (elektrolyt nasáklý pouze v separátorech)            
a proběhlo celkem 8 kondiciovacích cyklů. 
Hned při prvních cyklech, jak je vidět na Obr. 6.14, průběhy nabíjecích a vybíjecích 
proudů neprobíhaly u kondiciovacích cyklů jako před prvním PSoC během. Zde také, jakmile 
napětí dosáhne 2,45 V, dochází k omezování nabíjecího proudu, který by měl klesnout na 
svou konstantní hodnotu v řádu desetin ampéru, ovšem neděje se tak. Proud při nabíjení 
začíná opět růst. Nejvýrazněji na článku s 1,4 % TiO2. Zde by mohla být pravděpodobná 
příčina mikrozkrat separátorem mezi dvěmi elektrodami, kdy napětí na článku klesne pod 
2,45 V a proud vzroste ke své maximální hodnotě. U všech ostatních článků roste nabíjecí 
proud mírněji a dochází zde k jeho značnému rozkmitání. Příčina by mohla být v intenzivním 
kyslíkovém cyklu, kdy při napětí nad 2,45 V dochází k plynování a na kladné elektrodě se 
začíná tvořit kyslík, který přechází separátorem na zápornou elektrodu, čímž snižuje její 
potenciál. Při snížení potenciálu dochází ke vzrůstu proudu, jenž kompenzuje úbytky 
způsobené kyslíkovým cyklem. 
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Obr. 6.14 Průběhy napětí a proudů během kondiciovacích cyklů mezi dvěma PSoC běhy 
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Po každém kondiciovacím cyklu, mezi jednotlivými PsoC běhy, se opět jako 
v předchozím případě měřily hodnoty kapacit (viz Obr. 6.15). Zbytková kapacita všech článků 
(s výjimkou 0,46 %) byla po 1. PSoC běhu velmi nízká, což svědčí o silné sulfataci záporných 
elektrod. Tato sulfatace však byla vratná, kdy již v 2. kondiciovacím cyklu se články dostaly 
přibližně na 90 % svého maxima a dále jejich kapacita rostla jen nepatrně. Celkové nejmenší 
kapacity dosáhl znovu článek s množstvím TiO2 5,15 %. Článek s 0,15 % TiO2 měl druhou 
nejmenší kapacitu, její průběh se však od ostatních výrazně lišil, náběh k maximální hodnotě 
je pozvolný, což může naznačovat hůře vratný sulfatační proces.  
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Obr. 6.15 Průběhy kapacit jednotlivý článků při kondiciovacích cyklech mezi PsoC běhy 
V Tab. 6.2 je uvedeno porovnání hodnot náboje Q v % kapacity při 2. a 7. kondiciovacím 
cyklu, kdy články při nabíjení dosahují 2,45 V a přecházejí na druhý nabíjecí stupeň. Při 
porovnání dodaného náboje pro dosažení 2,45 V mezi 2. a 7. kondiciovacím cyklem se 
hodnoty lišily pouze maximálně o 5 %, výjimku tvořil pouze článek s množstvím TiO2 5,15 
%, kde jeho hodnota dodaného náboje vzrostla z 57 na 67 %. Toto může souviset se 
zhoršenou distribucí elektrolytu do vnitřních struktur elektrody z důvodu zaplnění 
nadkritického množství pórů elektrody aditivem. U ostatních elektrod jsme zřejmě dosáhli 
fyzického maxima v příjmu náboje a změny jsou nevýrazné. Příjem náboje se na konci 
kondiciovacích cyklů pohyboval od 71 do 78 % a to pro články s obsahem 0,46, 0,78, 1,4       
a 2,65 % aditiv. Pro článek s 0,15 % aditiv byla hodnota výrazně nižší a to 60 %. Příjem 
náboje tedy opět nebyl dostatečně kvalitní.  
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Grafické srovnání dodaného náboje pro dosažení 2,45 V při kondiciovacích cyklech před 
1. PsoC a mezi PsoC je na Obr. 6.16. Je zde lépe vidět rozdíl mezi jednotlivými 
kondiciovacími cykly i to, jak se pohybovalo množství dodaného náboje pro dosažení výše 
zmíněných 2,45 V. U středních množství aditiv došlo po 1. PSoC běhu k výraznému zlepšení 
schopnosti přijímat dodávaný náboj, u nižších množství aditiv (0,46 a 0,78 % TiO2) toto 
zlepšení již nebylo tak zřetelné a u krajních došlo ke zhoršení. U množství  TiO2 5,15 % bylo 
toto zhoršení nepatrné a tato elektroda zřejmě dosáhla svého limitu ovlivněného zaplněním 
nadkritického množství pórů. U množství  TiO2 0,15 % je zhoršení nejmarkantnější                 
a progresující. Nedostatkem TiO2 zde dochází zřejmě k degradačním změnám ve struktuře 
elektrody způsobující zhoršování schopnosti přijímat dodávaný náboj při nabíjení                  
a související zřejmě s hůře vratným sulfatačním procesem. 
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Obr. 6.16 Množství dodaného náboje pro dosažení 2,45 V při kondiciovacích cyklech před 1. PSoC běhy a mezi 
oběma PSoC běhy 
Jak již bylo uvedeno výše, velikost konečného nabíjecího proudu určuje vedlejší parazitní 
reakce na jednotlivých elektrodách. Hodnoty uvedené v Tab. 6.2 jsou pro většinu článků 
několikanásobně větší než hodnoty měřené při kondiciovacích cyklech před prvním PSoC 
během. Možné pravděpodobné příčiny jsou již popsány výše. 
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Tab. 6.2 Vyhodnocení 2. a 7. kondiciovacího cyklu 
Článek s  dodaný náboj Q (%) pro dosažení 2,45 V konečný proud I (mA) při nabíjení 
množstvím TiO2 (%) 2. cyklus 7.cyklus 2. cyklus 7. cyklus 
0,15 63,3 60,8 125,6 45,3 
0,46 68,5 71,6 301,5 142,8 
0,78 71,8 76,4 370,3 173,6 
1,4 77,3 75,3 700,2 700,3 
2,65 76,3 78,5 424,0 243,7 
5,15 57,5 67,5 65,1 27,2 
6.5 2. PSoC běh 
Jakmile byly ukončeny kondiciovací cykly, jednotlivé články byly jako při 1. PSoC běhu 
vybity na 50 % jejich kapacity a podrobeny témuž cyklování (vybíjení 2,495 A po dobu 25 s, 
stání 3 s, nabíjení 2,5 A po dobu 25 s, stání 3 s). Druhý PSoC běh trval 33708 PSoC cyklů 
(cca 23 dní). Hodnoty jednotlivých napětí a potenciálů při nabíjení a vybíjení byly opět 
zaznamenávány na automatizovaném pracovišti. Při 2. PSoC běhu byly také měřeny kontaktní 
odpory a odpory aktivní vrstvy jednotlivých článků. 
Na Obr. 6.17 jsou vidět průběhy jednotlivých napětí při nabíjení u 2. PSoC běhu. 
Počáteční napětí bylo obdobné jako u 1. PSoC běhu, ale nedošlo k prudkému nárůstu ke 3 V. 
Všechny články naběhly pozvolna na 2,6–2,7 V a poté se jejich hodnoty napětí výrazně 
neměnily až do konce 2. PSoC běhu. Pouze mezi 20000–23000. cyklem byl zaznamenán 
vzrůst napětí na vyšší hodnotu a poté pozvolný pokles, avšak kromě článku s 5,15 % TiO2. U 
něj napětí zpět na původní hodnotu nekleslo, ale postupně vzrostlo na 3 V a zde se 
pohybovalo až do konce měření. Nejmenšího napětí dosáhl článek s 0,78 % TiO2, dále pak 
článek s 1,4 % TiO2, který měl napětí přibližně jen o 0,03 V vyšší. Poté následoval článek      
s 0,15 % TiO2 a 0,46 % TiO2. Jak už bylo řečeno, článek s 5,15 % TiO2 měl nejvyšší konečné 
nabíjecí napětí, které korespondovalo s poklesem napětí při vybíjení. Výsledné napětí na 
konci PSoC běhu se ustálily mezi 2,65 a 2,75 V, kdy předpokládáme, že vyšším napětím bylo 
zabráněno díky intenzivnímu kyslíkovému cyklu. 
Pro měření potenciálů je opět využita kadmiová referentní elektroda jako při 1. PSoC 
běhu. Jednotlivé průběhy změřených potenciálů při nabíjení jsou na Obr. 6.18. Potenciál na 
jednotlivých článcích pozvolna klesal, až se ustálil na hodnotách v rozmezí -0,3 až -0,5 V, 
obdobně jako na konci 1. PSoC běhu, kdy již byl nastartován kyslíkový cyklus snižující 
potenciál záporné elektrody k méně záporným hodnotám. Nejzápornější potenciál byl změřen 
na článku s 5,15 % TiO2, dále následoval článek s 0,78, 0,15, 0,46 a 1,4 % TiO2. Rozdíl mezi 
těmito čtyřmi články byl 0,2 V.   
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Obr. 6.17 Závislost napětí na počtu cyklů při nabíjení (2. PSoC) 
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Obr. 6.18 Závislost potenciálů na počtu cyklů při nabíjení (2. PSoC) 
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I během 2. PSoC běhu byla hodnota napětí na článku, pro ukončení životnosti, nastavena 
na 1,5 V. Průběhy napětí při vybíjení jsou zobrazeny na Obr. 6.19. Hned ze začátku cyklování 
je zřejmé, že se zde výrazně projevily velikosti celkových vnitřních odporů jednotlivých 
článků. Rozdíl mezi jednotlivými články je téměř 0,2 V na začátku vybíjení (při 1. PsoC běhu 
byl rozdíl pouze 0,05 V).  
Nejvyšší celkový vnitřní odpor měly články s 1,4 a 2,65 % TiO2. Článek s 2,65 % TiO2 
také jako první ukončil svoji životnost a to již při 20000. cyklu. Jeho potenciál vzrostl             
o 220 mA, přičemž celkový pokles napětí na článku je 500 mV (viz Obr. 6.20). Důvodem 
ukončení životnosti je tedy jak záporná, tak kladná elektroda. Napětí na článku s obsahem 
TiO2 1,4 % na konci 2. PSoC běhu sice ještě nekleslo pod hranici 1,5 V, nicméně je velice 
pravděpodobné, že by to nastalo během několika málo následných cyklů, možná hned při 
dalším. Zde však za ukončením životnosti nestojí záporná elektroda (potenciál na Obr. 6.20 
má stabilní průběh), ale kladná protielektroda. Článek s 5,15 % TiO2 měl na začátku vybíjení 
nejnižší vnitřní odpor, jeho napětí však téměř lineárně klesá. Potenciál výrazně rostl, tudíž se 
zde projevila degradace záporné elektrody, a ta zapříčinila ukončení životnosti článku. 
U článků s 0,15, 0,46 a 0,78 % TiO2 se konečné vybíjecí napětí, na konci 2. PSoC běhu, 
pohybovalo kolem 1,7 V a celkový rozdíl mezi nimi byl přibližně 0,05 V. 
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Obr. 6.19 Závislost napětí na počtu cyklů při vybíjení (2. PSoC) 
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Obr. 6.20 Závislost potenciálů na počtu cyklů při vybíjení (2. PSoC) 
6.6 Kontaktní odpor a odpor aktivní vrstvy 
Kontaktní odpor a odpor aktivní hmoty byly měřeny při 2. PSoC běhu. Celkem bylo 
provedeno 7 měření těchto odporů na všech žebrech elektrod. Jejich průměrné hodnoty jsou 
následně zobrazeny v grafech na Obr. 6.21 a Obr. 6.22. 
Pro všechny záporné elektrody se velikost kontaktního odporu Rk (odpor mezi 
kolektorem a aktivní hmotou) pohybovala v rozmezí 0,5–3 mΩ. Nejmenší Rk byl naměřen na 
elektrodě s 0,46 % TiO2. Hodnoty Rm všech elektrod nepatrně klesaly minimálně v první 
polovině 2. PSoC běhu. Tento pokles lze u všech elektrod vysvětlit postupným nárůstem tlaku 
uvnitř systému způsobeného postupnou expanzí hmoty. Druhý nejmenší Rk byl na elektrodě 
s 2,65 % TiO2, hodnoty byly téměř konstantní až do ukončení životnosti celého článku 
přibližně kolem 20000. cyklu. U elektrody s 5,15 % TiO2 byl zaznamenán v druhé polovině   
2. PSoC běhu výrazný růst, který souvisel s koncem života záporné elektrody. Na konci 
měření, kdy byl tento článek na hranici své životnosti, dosahoval Rk 1,9 mΩ. Největší 
hodnoty Rk již na počátku a také během celého 2. PSoC běhu dosahovala elektroda s 0,15 % 
TiO2. Hodnota odporu postupně klesala z hodnoty 3 mΩ téměř na 2 mΩ. Hodnoty Rk se na 
elektrodách s 0,78 a 1,4 % TiO2 pohybovaly kolem 1,5 mΩ a byly konstantní s malými 
odchylkami až do konce 2. PSoC běhu. 
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Obr. 6.21 Kontaktní odpor Rk při 2. PSoC běhu 
Odpory aktivní hmoty Rm se u všech elektrod pohybovaly v rozsahu obdobném 
kontaktním odporům (viz Obr. 6.22), tj. v rozmezí 0,2–2,3 mΩ. Nejmenší odpor Rm byl 
naměřen opět na elektrodě s 0,46 % TiO2, dále pak na elektrodě s 1,4, 0,78 a 2,65 % TiO2. Rm 
na elektrodě s obsahem TiO2 5,15 % přibližně do poloviny 2. PSoC běhu klesal, ovšem 
následně výrazně rostl až do hodnoty 1,7 mΩ. Největší Rm byl zaznamenán na elektrodě 
s 0,15 % TiO2. Všechny naměřené hodnoty Rm byly výrazně vyšší než na ostatních 
elektrodách (cca dvojnásobně) a kromě jedné výjimky, přibližně kolem 12500. cyklu, 
postupně rostly až do hodnoty 2,2 mΩ. 
Jelikož se kontaktní odpor a odpor aktivní hmoty pohybovaly v minimálních hodnotách, 
tj. v rozmezí 0,2–3 mΩ, je tedy velice pravděpodobné, že příčina ukončení životnosti článků 
s 2,65 % TiO2 a 5,15 % TiO2 nebyla ve vnitřní struktuře záporné aktivní hmoty, ale 
pravděpodobně na jejím povrchu, tedy sulfatací povrchu záporné elektrody a do vnitřních 
struktur elektrody se dostávají až na konci života záporné elektrody. Konec života článku 
s 1,4 % TiO2 nesouvisel se stavem záporné elektrody, což potvrdilo jak měření Rk, Rm, tak 
průběh potenciálů. 
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Obr. 6.22 Odpor aktivní hmoty Rm při 2. PSoC běhu 
6.7 Porovnání PSoC běhů 
Jelikož byly oba PSoC běhy přerušeny ještě před ukončením životnosti všech článků       
a délka každého běhu byla také jiná, není zcela na místě porovnávat jednotlivé vybíjecí          
a nabíjecí charakteristiky z hlediska životnosti jednotlivých článků. 
Pro názornější přehled je na Obr. 6.23 uvedeno srovnání napětí článků při vybíjení. 
Napětí bylo odečteno při 27508. cyklu, který proběhl u obou PSoC běhů. U článků, které 
tohoto cyklu nedosáhly, jsou odečteny hodnoty napětí těsně před koncem života, tj. u 1. PSoC 
běhu článek s 0,15 % TiO2 při 7658. cyklu, s 5,15 % TiO2 při 5108. cyklu a s 2,65 % TiO2 při 
20208. cyklu. U 2. PSoC běhu pouze článek s 2,65 % TiO2 při 20108. cyklu.  
Z grafu je zřejmé, že v 2. PSoC běhu při 27508. cyklu si výrazně polepšily články 
s množstvím 0,15 a 5,15 % TiO2, kde oproti 1. PsoC běhu, kdy předčasně ukončily svoji 
životnost, měly konečné napětí při vybíjení 1,73 resp. 1,63 V. Konečné vybíjecí napětí na 
článku s 0,15 % TiO2 bylo největší ze všech. Článek s 1,4 % TiO2 měl při srovnávacím cyklu 
v 1. PSoC běhu nepatrně vyšší konečné napětí než u 2. PSoC běhu. Rozdíl však nebyl příliš 
výrazný a velikost se blížila hranici 1,5 V. Je velice pravděpodobné, že by během několika 
dalších cyklů ukončil svoji životnost ať v 1. nebo v 2. PsoC běhu. Články s množstvím aditiv 
TiO2 0,46 a 0,78 % měly konečné vybíjecí napětí v rozmezí 1,65–1,7 V a to na konci obou 
PSoC běhů. Toto množství příměsí se jeví jako neideálnější pro dosažení nejdelší životnosti 
článků s aditivem TiO2 v záporné aktivní hmotě. 
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Obr. 6.23 Porovnání vybíjecích napětí (27508 cyklus) na elektrodách při 1. a 2. PSoC běhu 
6.8 ESEM snímky a množství PbSO4 v elektrodách 
Po ukončení 2. PSoC běhu byly záporné aktivní hmoty elektrod podrobeny zkoumání 
struktury povrchu environmentálním rastrovacím elektronovým mikroskopem (ESEM).          
U všech elektrod bylo také měřeno množství síranu olovnatého PbSO4 v záporné aktivní 
hmotě pomocí chemické titrační metody, hodnoty jsou zobrazeny v Tab. 5.1. 
Jednotlivé struktury, které jsou vidět na následujících snímcích, představují vzniklé 
krystaly síranu olovnatého PbSO4, jenž vznikají reakcí kyseliny sírové s aktivními hmotami 
při vybíjení, případně při samovybíjení. [6] Jejich velikost se pohybuje v rozmezí 2–5 μm. 
Nepravidelné struktury představují houbovité olovo. 
Na Obr. 6.24 a) je zobrazen ESEM snímek záporné aktivní hmoty elektrody s množstvím 
TiO2 0,15 %. Z Tab. 6.3 plyne, že tato elektroda byla zasulfátovaná (množství PbSO4) z více 
než 50 %, krystalky PbSO4 jsou na símku jasně zřetelné s velikostí do 2–4 μm. Obr. 6.24 b) 
zobrazuje ESEM snímek z elektrody s 0,46 % TiO2. Naměřené množství PbSO4 v elektrodě je 
přibližně 22 %, což znamená, že elektroda byla zasulfátovaná jen nepatrně. Na snímku nejsou 
téměř žádné krystalky PbSO4 zřejmé a je zde vidět pouze houbovité olovo. Snímek na       
Obr. 6.24 c) elektrody s 0,78 % TiO2 v záporné aktivní hmotě zobrazuje také jasně viditelné 
krystalky PbSO4 o velikosti 2–3 μm. Celková sulfatace byla téměř stejná jako u elektrody 
s 0,15 % TiO2. Elektrody s množstvím TiO2 1,4 a 2,65 % byly zasulfátované z 30, resp. 40 %, 
ovšem článek s 2,65 % TiO2 však ukončil svoji životnost již během 20000. cyklu, jak je vidět 
  53
na Obr. 6.19, od měřící ústředny nebyl odpojen a přešel do stavu, kdy byl trvale nabíjen. Na 
posledním uvedeném snímku (Obr. 6.24 d) je zobrazena aktivní hmota elektrody s 5,15 % 
TiO2. Zde dosahují krystalky velikosti až 5 μm a celkově je zasulfátovaná nejvíce ze všech,    
a to z 90 %. 
a)  b)  
c)  d)  
Obr. 6.24 ESEM snímky záporných aktivních hmot na elektrodách: a) 0,15 % TiO2, b) 0,46 % TiO2, c) 0,78 % 
TiO2, d) 5,15 % TiO2 
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Tab. 6.3 Množství PbSO4 v jednotlivých záporných elektrodách 
množství TiO2 (%)  množství PbSO4 (%) 
0,15  53,235 
0,46  21,84 
0,78  52,325 
1,4  32,305 
2,65  42,77 
5,15  87,815 
Celkově krystalky nedosahují takové velikosti, aby byl tento proces sulfatace nevratný, 
tzn., že při nabíjení se krystalky zpětně rozloží na původní aktivní materiály elektrod a ionty 
kyseliny sírové. [6] 
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7 Závěr 
Teoretická část diplomové práce se věnuje stručnému popisu a rozdělení hybridních 
pohonů vozidel, dělení elektrochemických zdrojů a z větší části samotným olověným 
akumulátorům, kde jsou popsány vlastnosti, dělení, složení, pracovní stavy a také 
mechanismy ovlivňující jejich životnost. V závěru teoretické části jsou ještě shrnuty aditiva 
přidávající se do záporných aktivních hmot pro zlepšení vlastností a životnosti olověných 
akumulátorů. 
Před započetím samotného experimentu bylo nejprve třeba vytvořit 6 elektrod, které byly 
následně napastovány zápornou aktivní hmotou, kde byl přidat, jako testované aditivum, oxid 
titaničitý. Pro každou elektrodu jiné hm %, a to 0,14, 0,46, 0,78, 1,4, 2,65 a 5,15 hm % TiO2. 
Po vyzrání byly elektrody připraveny k samotnému experimentu, který se skládal 
z formačních cyklů, dvou kondiciovacích cyklů a dvou PSoC běhů. 
Při formaci elektrod, kdy se vytváří požadovaná mikrostruktura, dosáhly všechny články 
druhého nabíjecího stupně (překonaly hranici 2,6 V) již během prvních 3 formačních cyklů, 
tzn., že nebyly pravděpodobně dostatečně proformovány, nabíjecí proud byl převážně 
spotřebováván na plynování, a toto se v určité míře projevilo v navazujících částech 
experimentu. Článek s 5,15 % TiO2 dosáhl jako první druhého nabíjecího stupně, článek 
s 0,78 % TiO2 jako poslední. 
Po formaci následovaly kondiciovací cykly, které měly ukázat chování článků při 
hlubokém cyklování, velikost maximální dosažené kapacity a schopnosti příjmu elektrického 
náboje. Největší kapacity dosáhl článek s 0,78 % TiO2 a to hned v 7. kondiciovacím cyklu, 
druhé největší kapacity dosáhl článek s 0,46 % TiO2, ostatní následovaly. Zde se projevila 
kvalita vytvořené mikrostruktury při formaci elektrod. Nejkvalitněji proformovaná elektroda 
byla s 0,78 % TiO2, kdy již její počáteční kapacita, při 1. kondiciovacím cyklu, dosahovala   
82 % maximální dosažené. Další elektrody dosahovaly 62-70 % počáteční kapacity 
k maximální dosažené. Elektrody s 0,15 a 5,15 % TiO2 byly proformovány dokonce méně než 
z 55 %. Schopnost příjmu náboje elektrod s 0,15, 0,46, 1,4 a 5,15 % TiO2 se na konci 
kondiciovacích cyklů pohybovala kolem 67 %. Elektrody s množstvím 0,78 a 2,65 % TiO2 
vykazovaly zlepšenou schopnost příjmu náboje a to 72, resp. 76 %.  
Již po formaci a i po kondiciovacích cyklech se jeví jako ideální množství aditiva TiO2, 
v aktivní hmotě záporných elektrod, přibližně 0,8 %.  
Po odstranění přebytečného elektrolytu byly články podrobeny cyklování, o délce 27858 
cyklů, režimem: vybíjení proudem 2,495 A po dobu 25 s, stání 3 s, nabíjení proudem 2,5 A po 
dobu 25 s a stání 3 s (1. PSoC běh). Jednalo se o režim částečného nabití, tzv. režim provozu 
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HEV. Celkově nejkratší životnosti (napětí při vybíjení kleslo pod 1,5 V) zde dosáhly články 
s krajním množství TiO2, tj. s 5,15 a 0,15 %, jenž selhaly již při 5100. resp. 7600. PSoC 
cyklu. Dále pak v 20200. cyklu selhal článek s 2,65 % TiO2. Příčinou ukončení životnosti 
těchto článků jsou záporné elektrody, zejména pak sulfatace na nich. Články s 0,46, 0,78        
a 1,4 % TiO2 pokračovaly v cyklování až do ukončení 1. PSoC běhu.  
Poté následovalo opět kondiciovací cyklování (tentokrát 8 cyklů), kdy se krystalky síranu 
olovnatého rozloží zpět na původní aktivní materiály a ionty kyseliny sírové. Již od počátku 
cyklování zde však pravděpodobně dochází k plynování, na kladných elektrodách se vytváří 
kyslík, který přechází na zápornou elektrodu a snižuje její potenciál. Schopnost příjmu náboje 
se na konci kondiciovacích cyklů pohybovala od 71 do 78 % pro všechny elektrody, kromě 
elektrod s krajním množstvím TiO2, kde byla schopnost příjmu náboje nižší. 
2. PSoC běh trval 33708 cyklů, při kterých selhal pouze článek s 2,65 % TiO2, kde se 
projevila degradace jak záporné, tak i kladné elektrody. Na konci 2.PSoC běhu články s 1,4    
a 5,15 % TiO2 však dosahovaly vybíjecího napětí téměř 1,5 V, a tak by také jejich životnost 
výrazně delší nebyla. U článku s 5,15 % TiO2 se projevila sulfatace na záporné elektrodě        
a u článku s 1,4 % TiO2 degradace kladné protielektrody, jelikož potenciál na záporné 
elektrodě měl stabilní průběh. Články s 0,15, 0,46 a 0,78 % TiO2 pokračovaly v cyklování až 
do přerušení. Jejich konečné vybíjecí napětí se od sebe výrazně nelišilo. Největší kontaktní 
odpor a odpor aktivní hmoty byl na elektrodě s 0,15 % TiO2 a to během celého PSoC běhu. 
Oproti tomu nejmenších odporů dosahovala elektroda s 0,46 % TiO2. Hodnoty těchto odporů 
u všech elektrod byly takřka konstantní a pohybovaly se v jednotkách mΩ, pouze hodnoty 
odporů u elektrody s 5,15 % TiO2 vzrostly přibližně dvojnásobně. Je tedy patrné, že odpor 
aktivní hmoty, ani kontaktní odpor výrazně neovlivnily životnost jednotlivých článků. 
Během všech částí experimentů se jako nejideálnější množství oxidu titaničitého, 
v aktivní hmotě záporných elektrod, jeví množství 0,78 %. Články s množstvím TiO2 0,46     
a 1,4 % dosahovaly během cyklování také ještě přijatelných výsledků, ovšem na článku    
s 1,4 % TiO2 pravděpodobně vznikl mikrozkrat separátorem mezi dvěma elektrodami, což 
mohlo ovlivnit jeho celkovou životnost. 
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Seznam použitých zkratek a symbolů 
 
- AGM (Absorber Glass Mat) – akumulátory s elektrolytem nasáklým v 
separátorech 
- ALABC (Advanced Lead Acid Battery Consortium) – mezinárodní asociace 
složená z výrobců, dodavatelů, výzkumných pracovišť a jiných subjektů, 
zabývajících se olověnými akumulátory 
- ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope) – environmentální 
rastrovací elektronový mikroskop 
- HEV (Hybrid Electric Vehicle) – hybridní elektrické vozidlo 
- PCL (Premature Capacity Loss) – předčasná ztráta kapacity 
- PSoC (Partial State of Charge) – režim částečného nabití 
- PVC - polyvinylchlorid 
- Rk – kontaktní odpor (odpor mezi kolektorem a aktivní hmotou) 
- Rm – odpor aktivní hmoty 
- Rp – odpor přívodu 
- Rb – odpor bočníku 
- TiO2 – oxid titaničitý 
- VRLA (Valve Regulated Lead Acid) – akumulátory řízené ventilem 
